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© Verfahren zur Herstellung von Materiallen mit einem strukturlerten Uberzug. 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten In Glas bzw. Keramik 
umwandelbaren Oberzug beschrieben, bei dem man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhaiten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Moiprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 

* RSiR 3 (I) 

in welcher R' fUr eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerlsierbare Gruppe steht 
und die Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen, 

Oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der aJIgemeinen Formel (I) befan- 
den; 

(b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teiie des Lacks in geeigneter Weise entfernt. 
Ebenfalls beschrieben wird ein Lack zur Verwendung in dem obigen Verfahren. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MATERIALIEN MIT E1NEM STRUKTURIERTEN UBERZUG 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Materiaiien mil einem strukturierten 
Oberzug, insbesondere einem strukturierten Oberzug, der durch geeignete, insbesondere thermische und 
oxidative Behandlung, in Glas bzw. Keramik umwandeibar ist. Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung 
einen Lack zur Verwendung in einem derartigen Verfahren sowie durch dieses Verfahren hergestellte, mit 
5 einem strukturierten Oberzug versehene Materiaiien. 

Eine Mogiichkeit strukturierte Oberzuge aus giasartigem Oder keramischem Material auf einem Substrat 
zu bilden, besteht theoretisch darin, Glas- oder keramische Pulver mit einem geeigneten, thermisch oder 
durch Strahlung hartbaren organischen Bindemittel zu vermischen, diese Mischung auf ein Substrat 
aufzutragen, den resultierenden Oberzug bildweise zu beiichten oder punktformig zu erwSrmen und die 
w nicht-belichteten bzw. erwarmten Bereiche, in denen keine Hartung stattgefunden hat, danach in irgendeiner 
Weise, z.B. durch Auflosen in einem geeigneten Losungsmittel, zu entfemen. Daraufhin konnte dann das 
gehartete Bindemittel thermisch und/oder oxidativ unter ZurQcklassung der Keramik oder des Glases in 
Form eines strukturierten Uberzugs zerstort werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, da/3 die Mischung 
aus keramischem bzw. Glaspulver und Bindemittel eine Dispersion und damit in der Regel undurchsichtig 
rs (triib) ist, was zur Folge hat dafl es schwierig ist bei der Hartung durch Lichteinstrahlung die ganze 
Schichtdicke zu erfassen. Auflerdem tritt Lichtstreuung an den Grenzflachen auf, wodurch keine scharfen 
Kanten erzeugt werden konnen. 

Der vorliegenden Erfindung Itegt unter anderem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur VerfUgung zu 
stellen, das die obigen Nachteile nicht zeigt, insbesondere indem es die stoffliche Inhomogenitat des zu 
20 hartenden Oberzugslackes so weit wie moglich vermeidet 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein Verfahren zur Hersteliung von Materiaiien mit einem 
strukturierten, in Glas bzw. Keramik umwandelbaren Oberzug geiost, das dadurch gekennzeichnet ist da/3 
man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt der erhalten wurde durch hydroiytische Polykondensation 
25 von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 

25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 
RS1R3 (!) 

in welcher R fUr eine hydrolysestabiie, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe stent 
30 und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen, 

oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 
den; 

(b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
35 durch Strahlung hartet indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 

Strahlungsenergie aussetzt und 

(c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfemt. 

In der obigen Formel (I) ist der Rest R z.B. eine Gruppe, die eine oder mehrere Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppel-oder Dreifachbindungen enthalt, oder ein Rest, der eine Epoxygruppe beinhaltet Bei- 

40 spiete fQr derartige Gruppen sind gegebenenfalls substituierte Aikenyl- und Alkinylreste, z.B. geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Reste* mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens 
einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere niedere Alkenyireste und Alkinylreste, wie Vinyl, 
1- und 2-Propenyl, Butenyl, Isobutenyl, Styryl und Propargyl. Besonders bevorzugt werden Reste R mit 
aktivierter C-C-Mehrfachbindung, z.B. Gruppen, die einen Methacryl- oder Acrylrest umfassen. AIs bevor- 

45 zugte Beispiele fQr Reste, die einen Epoxygruppe umfassen, seien Glycidyloxyalkylreste, insbesondere 
solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, genannt Ein besonders bevorzugtes Beispiel stellt 7- 
Glycidyloxypropyl dar. 

Beispiele fOr die Gruppen R in der allgemeinen Formel (l)^sind Wasserstoff, Halogen (z.B. F, CI und Br), 
Alkoxy, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl oder die Gruppe -NR* 2 (R- H und/oder Alkyi). 
so Far die vorstehend angegebenen allgemeinen Bedeutungen gilt 

Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, 
Kohlenstoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffato- ■ 
men. Spezielle Beispiele hierfUr sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, 
rsobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl, Octadecyl und CyclohexyL 
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Die bevorzugten Alkoxy-, Acyloxy-, Aikylamino-, Diaikylamino- und Alkylcarbonylreste leiten sich von 
den soeben genannten Alkylresten ab. 

Spezielle Beispiele fQr die Gruppen R sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek-.und tert-Butoxy, 
.Isobutoxy, 0-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, 
Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Da die Reste R im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verloren gehen, wobei 
das Hydrolyseprodukt fruher Oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden mu/3, sind 
Reste R besonders bevorzugt, die keine Substituenten tragen und zu Hydroiyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewicht wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol, fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein 
oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten beschrieben werden, 
entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise IQsliche OHgomere k3nnen geradkettige 
oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von 
z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der ailgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgema/3 bevorzugt eingesetzt werden, sind 7-(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltri- 
chlorsilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan und Vinyl-tris(fl-methoxyethoxy)silan sowie 7 -Glycidylox- 
ypropyitrimethoxysilan. 

Andere geeignete Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) sind die folgenden: 
CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 
CH 2 =CH-SiCI 3 
CH2=CH-CH 2 -Si(OCH 3 )3 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 )3 



Diese Siiane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie und 
Technologie der Silicone", Veriag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstrasse (1968). 

Bevorzugt werden die Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) nicht alleine verwendet, sondern im 
Gemisch mit Verbindungen von Elementen, die im ailgemeinen zur Bildung von Glas bzw. Keramik 
herangezogen werden, wobei sich diese Verbindungen durch vorzugsweise vollstSndige Hydrolyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberfUhren lassen. Elemente, von denen sich diese Verbindungen ableiten, sind 
insbesondere Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Biei, insbesondere 
Silicium und/oder Aluminium, was selbstverstandlich nicht ausschliem, da/3 auch Verbindungen anderer, hier 
nicht erwShnter Elemente mitverwendet werden kfinnen. 

Gemafi einer besonders bevorzugten AusfClhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
den durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat GberfOhrbaren Verbindungen urn solche der 
nachstehend angegebenen ailgemeinen Formeln (II) und (III). 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der 
ailgemeinen Formel (I) definiert sind, einschliefllich der bevorzugten Bedeutungen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R in den Verbindungen der Formel (II) (und auch denen der Formel (I)) 
identisch. 

Als konkrete (und auch bevorzugte) Beispiele fUr Verbindungen der ailgemeinen Formel (II) kSnnen 
angefOhrt werden: 

Si(OCH 3 )*, Si(OCaH 5 H, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4 
Si(OC4H 9 )4, SiCU, HSICIa, Si(OOCCH 3 H 
AIR 3 (III) 

in welcher die Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der 
ailgemeinen Formeln (\y und (II) definiert sind, wobei bevorzugte Bedeutungen Halogen, Alkoxy, Acyloxy 
und Hydroxy sind, und die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z.B. 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein konnen. Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die 
Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden * 

AI(OCH 3 ) 3 . AI(OC2Hs) 3 . AI(0-n-C 3 Hr)3 
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AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , A!(OC4Hg) 3 , AI(0-i-C4H 9 ) 3 
Ai(0-sek-C4H 3 )a t AICI 3l AICI(OH)2 

Bei Raumtemperatur fiQssige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butyiat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt 
5 Als weitere, vollstandrg hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden konnen 
und sich von Elementen, die von Si und Al verschieden sind, ableiten, konnen z.B. genannt werden: 
B(ORi) 3 , BCI 3 , SnCU, Sn(ORi)*, VO(ORi) 3 , TiCU, Ti(ORi)*, ZrCU und Zr(ORi)*. wobei Ri = CwAlkyl, 
z.B. CH 3 , C2H5, n- und 1-C3H7 und sek-CUHg. 

Bevorzugt werden die soeben aufgefvJhrten Verbindungen im Gemisch mit mindestens einer Verbin- 
ro dung der allgemeinen Formel (II) und/oder einer Verbindung der aiigemeinen Forme! (Ill) eingesetzt. 

Wie iUr die Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) gilt auch fur die Verbindungen, die durch 
Hydrolyse in die entsprechenden Oxidhydrate umgewandelt werden konnen, dafl die hydrolytisch abspait- 
baren Reste vorzugsweise zu Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekuiargewicht aufweisen. 
Bevorzugte Reste sind deshalb Ci-*-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen 
75 (insbesondere CI). 

Neben den oben genannten Verbindungen konnen auch andere, hydrolytisch polykondensierbare 
Verbindungen zur Herstellung des Lacks zur Verwendung im erfindungsgemaflen Verfahren herangezogen 
werden. Dies gilt insbesondere fur Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
R W S«R 3 (IV) 

20 in welcher R eine Alkyl- Oder Arylgruppe, bevorzugt eine (nicht-substituierte) C1 -*-Alkylgruppe Oder 
Phenylgruppe, darstellt und die Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen, vorzugsweise aber 
gleich sind, wie oben fur die Verbindungen der aiigemeinen Formeln (I) und (II), einschliefllich der 
bevorzugten Bedeutungen, definiert sind. 

Konkrete Beispiele fQr derartige Verbindungen sind z.B.: 
25 CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H5)3, C 2 H 5 -SiCf 3 , C2H5-Si(OC 2 H5) 3l C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , C6H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , CeHs-Si- 
(OC 2 H 5 ) 3 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, (C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H6-CN f 
(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 5 -NH 2( (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2 . 

Auch diese Verbindungen sind entweder im Handel erhaltiicrr Oder nach bekannten Methoden herstell- 

bar. 

30 Selbstverstandlich konnen erfindungsgema0 auch Verbindungen eingesetzt werden, die z.B. durch die 

folgenden Formeln (V) bis (X) reprSsentiert werden, in denen die Reste R, r' und R* die fOr die Formeln (I) 

bzw. (IV) angegebene Bedeutung haben: 

R 2 SiR 2 (V) 

R ff 2 SiR 2 (VI) 
35 RR"SiR 2 (VII) 

R' 2 R ff SiR (VIII) 

RR" 2 SiR (IX) 

R 3 SiR (X) 

Der Einsatz dieser Verbindungen ist jedoch nicht besonders bevorzugt und sollte, wenn Qberhaupt, auf 
40 ein geringes Ma/3, z.B. Mengen bis zu 10 Molprozent, beschrankt bieiben. 

Erfindungsgemafl bevorzugte Mengenbereiche fUr die Herstellung des strukturierbaren Lackes sind die 
folgenden: 

Verbindungen der aiigemeinen Formel (I): 
30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent 
45 Durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat GberfOhrbare Verbindungen (z.B. solche der allgemeinen 
Formeln (II) und/oder (III)): 

0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent 

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV): 

0 bis 40 Molprozent insbesondere 5 bis 30 Molprozent 

50 Die oben angegebenen Bereich beziehen sich auf eingesetzte monomere, d.h. noch nicht vorkonden- 
sierte Verbindungen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgema/3 aber Verwendung finden, wobei 
diese Vorkondensate durch Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, 
die gegebenenfails auch unterschiedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 

Obwohl im erflndungsgemSB einzusetzenden Lack durch die Verwendung der Verbindungen der 

55 allgemeinen Formel (I) bereits dafOr gesorgt ist, dafl Gruppen (R) vorhanden sind, die durch Polymerisation 
eine Vemetzung und somit HSrtung des Oberzugs bewirken konnen, ist es natOrlich auch moglich, dem 
Lack neben Lackl&sungsmitteln und anderen Qblichen Additlven Verbindungen zuzusetzen, die ebenfalis 
einer Polymerisation zug3nglich sind und so zu einer Copolymerisation fUhren, FQr diese Zwecke geeigne- 
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te, ungesattigte Verbindungen sind z.B. reaktive Acrylat- und Methacrylatmonomere, wie Dipropyiengly- 
koldiacrylat, Tripropylenglykoldiacryiat, Trimethylolpropandiacrylat, Pentaerythrittri(tetra)acry!at. Urethandi- 
methacrylat, 1 ,6-Hexandioldimethacrylat, 1 ,6-Hexandioldiacryiat und entsprechende PrSpolymere. Da diese 
zusatzlichen Verbindungen aber ebenso wie hdhermoiekulare (und/oder in grofler Zahl anwesende) Grup- 
s pen Rund r" die Grilndichte des in Glas Oder keramisches Material uberfuhrbaren, geharteten Uberzugs 
verringern, was in der Regel weniger erwOnscht ist. sollte auf die obigen Verbindungen nur dann 
zurUckgegriffen werden. wenn der gehartete Lack als solcher, d.h. ohne Gberfuhrung in Glas bzw. Keramik, 
verwendet werden soil. 

Die Herstellung des erfindungsgemafl zu verwendenden Lacks kann in auf diesem Gebiet Gblicher Art 
w und Weise erfolgen. So kann man z.B. die Ausgangsverbindungen als solche Oder gelQst in einem 
geeigneten (polaren) Ldsungsmittel, wie z.B. Ethanol oder Isopropanol, mit der stochiometrisch erforderli- 
chen Menge an Wasser. bevorzugt aber mit einem Uberschufl an Wasser, auf einmal oder stufenweise in 
Kontakt bringen. Die Hydrolyse erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130 C, vorzugs- 
weise zwischen 0" C und 30* C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfails eingesetzten Losungsmitteis. Die 
75 beste Art und Weise des Inkontaktbringens hangt unter anderem vor allem von der Reaktivitat der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu 
einem Oberschufi an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den 
gegebenenfails gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht als 
solches zuzugeben, sondern es mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in 
20 das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der 
Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. Molekular- 
sieben. und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln, z.B. 80%igem Ethanol, erwiesen. Die Wasserzuga- 
be kann auch Gber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebildet wird, z.B. bei der Esterbildung aus 
Saure und AJkohol. 

25 Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen neben den oben genannten bevorzugt verwendeten 
niederen aliphatischen Alkoholen auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und 
Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkytether, wie Diethylether, THF, Amide. Ester, insbe- 
sondere Essigsaureethy tester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. 

Die Polykondensation kann gegebenenfails unter Zusatz eines Katalysators, z.B. einer Protonen Oder 

30 Hydroxyionen abspaltenden Verbindung oder eines Amins erfolgen. Beispiele fUr geeignete Katalysatoren 
sind organische oder anorganisc'he Sauren, wie SalzsSure und Essigsaure, organische oder anorganische 
Basen, wie Ammoniak, Alkali-und Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, 
und im Reaktionsmedium losliche Amine, z.B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. RUchtige Sauren und 
Basen, insbesondere Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin werden besonders bevorzugt Die Gesamt- 

35 Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mGssen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar ais vorteilhaft 
erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

40 Urn Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und Polykondensation so weit wie m<5glich zu vermeiden, 
wird es bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in 
der ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse stdchiometrlsch benotigten 
Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RQhren foigt die Zugabe von einem Funftel bis einem Zehntel der 
stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen ROhren wird schliefllich eine stochiometrische 

45 Wassermenge zugegeben, so dafl am Schlu/3 ein leichter Wassertiberschufl vorliegt. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 
len, dem gegebenenfails verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhdhtem oder verringertem Druck durchge- 
v * fUhrt werden. 

so Nach Beendigung der Wasserzugabe wird vorzugsweise noch ISngere Zeit z.B. 2 bis 3 Stunden, bei 
Raumtemperatur oder leicht erh5hter Temperatur gerOhrt 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfemung des verwendeten Losungsmitteis bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmitteis 
(z.B. entstehen bei der Hydrolyse von Alkoxlden Alkohole) im erfindungsgemSflen Verfahren eingesetzt 

55 werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation 
erhaltenen Lack das QberschOssige Wasser und das gebildete und gegebenenfails zusStzllch eingesetzte 
Ldsungsmittel durch ein anderes Ldsungsmittel zu ersetzen, urn den Lack zu stabilisieren. Zu diesem 
Zweck kann der Lack z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 80* C) so weit eingedickt 
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werden, dafl er noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. Als Ersatz- 
Losungsmittel haben sich Essigester, Toluol, THF, Butanol, Methylenchiorid, usw. bewahrt. Derartig stabiii- 
sierte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne merkliche Viskositatszunahme in der Regel fur 
mehr als 100 Tage stabil. 

1st eine Aushartung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt, so mu/3 dem Lack vor der Auftragung 
auf ein geeignetes Substrat noch ein Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch 
zugesetzt, wenn die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen soli. 

Als Photopolymerisationsinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure - 500 (1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon + Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltiiche Photoini- 
tiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltiich von der Firma Merck), 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4-Dimethoxy- 
benzoin, Benzoinethyfether, Benzoinisopropylether, Benzildimethyiketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosubercn. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Aikylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fOr thermische initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butyiper- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitrii. 

Selbstverstandfich kann auch ein Initiator verwendet werden, der eine ionische Polymerisation initiiert. 
Insbesondere bei Verbindungen der Forme! (I) mit Resten r', die eine Epoxygruppe aufweisen (z.B. 7- 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) haben sich UV-lnitiatoren bewahrt, die eine kationische Polymerisation 
initiieren. In diesen Fallen sind die Ausharteergebnisse mit kationischen Initiatoren unter gleichen Bedingun- 
gen oft deutlich besser als mit radikalischen Initiatoren. 

Der Initiator wird dem Lack in Ublichen Mengen zugegeben. So kann z.B. einem Lack, der 30 bis 50 
Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf 
die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Der gegebenenfails (und vorzugsweise) mit einem Initiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht. Fur diese Beschichtung werden Qbliche Beschichtungsverfahren angewandt> z.B. 
Tauchen, Fluten, Gieflen, Schleudem, Spritzen Oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfindungs- 
gema/3 das Tauchen und das Schleudern. 

Als Substrate eignen sich alls Werkstoffe, die den spSter bei der (thermischen) HSrtung, insbesondere 
aber bei der Umwandlung des geharteten Lacks in Glas Oder Keramik erforderlichen Temperaturen 
standhalten konnen. Bevorzugt werden ais Substrate Keramik, Glas und Metaile, z.B. Aluminium und 
Kupfer, eingesetzt. Die Oberflache dieser Substrate kann gegebenenfails vor der Auftragung des Lacks auf 
geeignete Art und Weise vorbehandeit werden, z.b. durch Auslaugen, Ausheizen, Grundierung mit einem 
Primer, Coronabehandlung (zwecks Verbesserung der Haftung) usw. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
abhangig von der Art des eingesetzten Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem UV- 
Strahler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

Es hat sich gezeigt, dafl fOr Lacke mit Resten r', die eine Epoxygruppe umfassen, eine thermische 
Hartung besonders vorteilhaft ist (gegebenenfails mufi dazu nicht einmal ein thermischer Initiator zugesetzt 
werden), wahrend fOr Lacke mit Gruppen r', die eine ungesattigte C-C-Bindung beinhalten, eine Strah- 
lungshartung meist vorteilhafter ist. 

In jedem Fall erfoigt erfindungsgemafl die Hartung des Lackes nicht ganzflachig, sondem es werden 
nur vorbestimmte Bereiche des Lackes gehartet, was z.B. durch punktforrniges Erwarmen oder durch 
Belichten des Lacks durch Blenden oder Matrizen moglich ist. Durch diese Hartung von ausgewahiten 
Bereichen des Lacks entsteht eine Struktur, die zum Vorschein gebracht werden kann, wenn man nach der 
Hartung die nicht-geharteten Bereiche des Lacks vom Substrat entfernt. Eine derartige Entfernung kann in 
an sich ublicher Weise erfolgen, insbesondere durch Auflosen der nicht-ausgeharteten Bereiche in einem 
geeigneten Losungsmittel bzw. einer Losungsmittelmischung. Beispiele fQr derartige Losungsmittel sind 
Essigester und Methylenchlorid sowie Mischungen derselben. Auch verdUnnte Laugen, z.B. 2N NaOH, 
lassen sich zu diesem Zweck mit Vorteil einsetzen. 

Die nach der Entfernung der nicht-geharteten Lackbereiche zurGckgebliebenen Oberzugsteiie konnen 
dann in einem weiteren Schritt in ein Glas oder eine Keramik umgewandelt werden. Hlerzu wird z.B. durch 
Plasmaoxidation zuerst der organische Anteil der Schicht (insbesondere die Gruppen r') entfernt. Bei etwas 
erhohten Temperaturen von ca. 550* C konnen die Schichten dann in den (Glas- oder Keramik-)Endzustand 
Uberfuhrt werden. Daruber hinaus ist es auch m5glich, die organischen Reste im ausgeharteten Lack zu 
belassen und das so erhaltene Substrat als solches in der Mikroelektronik einzusetzen. 
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Selbstverstandlich ist das erfindungsgemafle Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die MSgtichkeit, nach dem Ausharten 
bzw. nach dem Strukturieren einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer- 
Strukturen zu gelangen. 

5 Bei der Gestaltung der Zusammensetzung des Grundglases Oder der Grundkeramik steht ein weites 
Zusammensetzungsfeld offen, es konnen auflerdem Dotierungen zur Erzielung ganz spezieller Effekte mit 
eingefGhrt werden. Eine weitere Moglichkeit ergibt sich durch die EinfUhrung von metallorganischen 
Komplexen, die in komplexierter Form transparent sind. So konnen z.B. zur Herstellung des Lacks auch 
Aminosilane eingesetzt werden, urn Kupfer- Oder Silber-Kationen zu komplexieren. Die durch die Strukturie- 

70 rung des Lacks z.B. erzeugten Bahnen konnen dann durch Reduktion der im Lack vorhandenen komplexier- 
ten Metalle leitfahig gemacht werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zeigt insbesondere den Vorteil, dafl die zu strukturierenden UberzUge 
transparent also lichtdurchlassig hergesteilt werden konnen. Dies hat zur Folge, dafl die Hartung uber 
Lichteinstrahlung die ganze Schichtdicke erfaflt und dafl bei geeigneter Wahi der Reste R sehr scharfe 

75 Kanten entstehen konnen, da die Lichtstreuung an Grenzfiachen unterbieibt. 

!m folgenden wird die Erfindung anhand konkreter Beispiele weiter erlautert. 



Beispiel 1 

20 

45 Molprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 30 Molprozent Methyltrimethoxysifan wurden bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden 25 Molprozent Aluminium-sek-butylat iangsam 
unter RGhren zugetropft. Nach dem Zutropfen wurde weitere 5 Minuten geruhrt, worauf die resultierende 

25 Mischung auf 15" C abgekGhlt wurde. Sodann wurde ein Sechzehntel der zur volistandigen Hydrolyse 
stdchiometrisch erforderlichen Menge Wasser Iangsam unter RGhren zugetropft. Es wurde 5 Minuten 
nachgeruhrt und dann auf 8'C abgekOhlt. Daraufhin wurden zwei Sechzehntel der zur volistandigen 
Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wassermenge Iangsam unter Rtihren zugetropft, worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. WShrend der Wasserzugabe trat eine leichte TrObung auf, die jedoch wahrend 

30 des NachrOhrens zum Groflteil verschwand. 

Schliefllich wurde die zur volistandigen Hydrolyse theoretisch erforderliche Wassermenge zugetropft, so 
dafl am Ende ein Wasseruberschufl von drei Sechzehntel der stochiometrisch erforderlichen Menge vorfag. 
Das Gemisch trQbte sich bei der Wasserzugabe erneut ein, die TrGbung verschwand jedoch wahrend einer 
NachrOhrzeit von 2 Stunden vollstandig. 

35 Beim Ersatz von Methacryloxypropyltrimethoxysilan durch 7 -G1ycidyloxypropyltrimethoxysilan kann 
nach derselben Vorschrift gearbeitet werden. Wird das Methyltrimethoxysilan jedoch durch Phenyitriethox- 
ysilan ersetzt, lassen sich nach der obigen Vorschrift keine trubungsfreien Lacke herstellen. Im letzteren Fall 
kann gemafl Beispiel 2 vorgegangen werden. 

40 

Beispiel 2 



45 Molprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 45 Molprozent 7 -Glycidyloxypropyitrimethoxysi- 
45 Ian wurden zusammen mit 30 Molprozent Phenyltriethoxysilan in einem Kolben vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurde mit einem Sechzehntel der zur volistandigen Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wasser- 
menge vorhydrolysiert, wobei das Wasser Iangsam unter RQhren zugetropft wurde. Daraufhin wurde 5 
Minuten nachgerdhrt. 

Sodann wurde die Mischung unter RGhren auf 15* C abgekdhlt und 25 Molprozent Aluminium-sek.- 
50 butylat (mit Isopropanol im Verhaltnis 1:1 verdUnnt) wurden unter RQhren Iangsam zugetropft, worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. Die nachfolgende Hydrolyse wurde wie in Beispiel 1 durchgefUhrt. 

Die auftretenden TrQbungen fielen in den Ucken, die Phenyltriethoxysilan enthielten, starker aus als in 
den Ucken mit Methyltrimethoxysiian. Die relativ starke TrGbung nach der dritten Wasserzugabe ver- 
schwand jedoch wahrend der NachrGhrzeit (bei Raumtemperatur) vollstandig. Es ergaben sich keine 
55 Hlnwelse auf Inhomogenitaten bezGglich der Al-Si-Verteilung im um-Bereich (Rasterelektronenmikroskop- 
EDAX-Untersuchungen). 
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Beispiel 3 



Die in den Beispielen 1 und 2 hergestellten klaren Lacke waren in den wassrigen Alkohoigemischen 
Qber langere Zeit nicht stabil. Bne Stafailisierung konnte durch Ersetzen des wassrigen Alkohols durch ein 
geeignetes Losungsmittel erreicht werden. Der Groflteil des Losungsmittels wurde bei maxima! 80 "C 
abgezogen und der Lack soweit eingedickt, dafl er noch problemios mit L5sungsmrttel aufgenommen 
werden konnte. Ein Lack, der aus 0,44 Mol Ausgangsverbindungen erhatten wurde, wurde mit zweimal 
jeweils 150 ml Losungsmittel aufgenommen und erneut einrotiert. Danach wurden noch ca. 50 ml 
Losungsmittel zugesetzt. 

Fur Lacke, die sich von Methacryloxypropyltrimethoxysilan ableiteten, erwies sich Essigsaureethylester 
als besonders gut geeignetes Losungsmittel ftir diesen Zweck. 



Beispiei 4 



Den gemaB Beispiel 3 hergestellten Lacken, die ca. 40 Gewichtsprozent Feststoff enthielten, wurde 1 
Gewichtsprozent Initiator (bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt. Die Mischung aus Initiator kann 
mehrere Stunden verarbeitet werden. Die beschichteten Substrate wurden mit einem Rlmziehschlitten 
beschichtet Der aufgetragene Lack wurde nach dem Auftragen 15 Minuten abtrocknen gelassen. Danach 
wurde er mit einem UV-Strahler (Leistungsaufnahme: 1000 W; Abstand zum Strahler: 30 cm) innerhalb von 
60 Sekunden ausgehartet. Die so geharteten, unter Verwendung von 7-Methacryloxypropyltrimethoxysiian 
hergestellten Lacke zeigten bei einer Schichtdicke von 20 urn eine Ritzharte von 5 bis 8 g und eine 
Abriebfestigkeit von 3 bis 5% Streulichtzunahme nach 100 Zyklen. 

Die unter Verwendung von 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan hergestellten Lacke wurden ohne Zuga- 
be von Initiator 15 Minuten auf 130 'C erhitzt, wodurch vergleichbare bzw. sogar bessere Ergebnisse 
hinsichtlich Ritzharte und Abriebfestigkeit erhaiten wurden. 

In der folgenden Tabelle sind weitere Beispiele von Ausgangsverbindungs-Kombinationen angegeben, 
die nach den oben beschriebenen oder Shnlichen Verfahren zu Lacken verarbeitet wurden und die nach der 
Hartung die ebenfalls in der Tabelle angegebenen Eigenschaften hinsichtlich Ritzharte und Haftung auf 
Glas zeigten. 



TABELLE 



Ausgangsverbindungen 


Molverhaitnis 


Austausch-LSsungsmittel 


Ritzharte auf 


Haftung 






A:B 




Glas (g) 


auf Glas 


A 


B 










MEMO 1 


TEOS 2 


3:1 


Essigester 


10 


GT2 






3:2 




20 


GT2 






2:3 




10 


GT3 


MEMO 1 


ASB* 


3:1 


Essigester 


25 


GT4 


GLYMO 3 


ASB 4 


3:1 


n-Butanol 


15 


GT1-2 






3:2 


n-Butanol 


25 


n.b. 



1 = 7-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

2 = Tetraethoxysilan 

3 = 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 

4 = Al-sek-butylat 



Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten. in Glas bzw. Keramik umwandel- 
baren Oberzug, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
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(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molproz8nt (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 

5 RS1R3 (1) 

in welcher R fUr eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht 
und die Reste R t die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen, 

oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 
10 den; 

(b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

75 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 es sich bei dem Rest R in der 
allgemeinen Formel (I) urn eine Gruppe mit aktivierter (C-C-)Doppelbindung, insbesondere urn einen eine 
(meth)acrylische Gruppe umfassenden Rest oder urn einen eine Epoxygruppe umfassenden Rest handelt. 

3. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reste R in der 
allgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind aus Wasserstoff. Halogen, Alkoxy, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi 

20 oder -NR~2 (R - = H und/oder Alkyl). 

4. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) in Mengen von 30 bis 80 Molprozent insbesondere 35 bis 75 Molprozent verwendet 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sich der Lack aufler von 
25 Verbindungen der Formel (I) von mindestens einer durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat 

Uberfuhrbaren Verbindung von Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blei, 
insbesondere Silicium und/oder Aluminium ableitet. die in Mengen von bis zu 70 Molprozent, insbesondere 
25 bis 60 Molprozent (auf Basis der monomeren Verbindungen) eingesetzt wurde. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei den in das Oxidhydrat 
30 Uberfuhrbaren Verbindungen urn solche der allgemeinen Formel (II) und/oder der allgemeinen Formel (III) 

handelt 

SiR* (II) und/oder 
AIR3 (III) 

in welchen die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie in Anspruch 1 definiert sind. 
as 7. Verfahren nach einem der AnsprUche t bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl sich der Lack auch von 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) ableitet: 
R"SiR 3 (IV) 

in welcher R* eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, wie in den AnsprGche 1 bis 3 definiert sind; 
40 die in Mengen von bis zu 40 Molprozent, vorzugsweise 5 bis 30 Molprozent (auf Basis monomerer 
Verbindungen), eingesetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als Substrat, auf das der 
Lack aufgebracht wird, Glas oder Metall, insbesondere Aluminium oder Kupfer, verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, da/3 das Aufbringen des 
45 Lacks auf das Substrat durch Tauchen oder Schleudem erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafl die HMrtung in Stufe (b) 
durch energiereiche Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, in Anwesenheit eines Photoinitiators erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB der Lack zwecks 
Hartung durch ein Blendensystem oder eine Matrize bestrahlt oder punktfSrmig erwSrmt wird. 

so 12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafi das Entfemen der 

nicht-geharteten Lackteile in Stufe (c) durch Auflosen derseiben in einem geeigneten Ldsungsmrttel bzw. 

Losungsmittelgemisch erfolgt. 

13. Mit einem geharteten, strukturierten Lack beschichtete Materialien. erhaitlich nach dem Verfahren 

gemafl einem der AnsprUche 1 bis 12. 
55 14. Lack zur Verwendung in dem Verfahren gemafl einem der AnsprUche 1 bis 13, dadurch gekenn- - 

zeichnet, dafl er hergestellt wurde durch hydrolytische Polykondensation von 

25 bis 100 Molprozent insbesondere 30 bis 80 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (I) 
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RSiR 3 (I) 

in welcher R fur eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung poiymerisierbare Gruppe steht 
und die Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindiiche 
Gruppen darstellen; 

s 0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent, mindestens einer durch Hydroiyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberftihrbaren Verbindung von Siiicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, 
Bor, Zinn und/oder Blei, insbesondere Siiicium und/oder Aluminium; 

0 bis 40 Molprozent, insbesondere 5 bis 30 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Forme! (IV) 
to R"SiR 3 (IV) 

in welcher R eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindiiche Gruppen bedeuten; 

wobei die obigen Verbindungen ganz oder teilweise in bereits vorkondensierter Form vorliegen konnen. 
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